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{§) Verfahren zur EInstellung der Kohlenstoffaktivitat in einem Synthesegas-Erzeugungsprozefc 

(57) M'tt einem Verfahren zur Einstellung der Kohlenstoffaktivi- 
tat in einem Synthesegas-ErzeugungsprozeS zur Erzeugung 
von Wasserstoff und Kohlenoxiden, wobei zunachst ein 
Etnsatzgas- und Proze&dampfgemtsch katalysatorgefuilten, 
aufSen beheizten Reaktionsrohren zugefuhrt und teilumge- 
setzt wird, das teilumgesetzte Gemisch danach unter Hinzu- 
fugung eines OxtdationsmitteJs und ggf. weiteren Einsatzga- 
ses einer exothermen Reaktionszone zugefuhrt und nachfol- 
gend unter Beheizung der katalysatorgefuilten Reaktionsroh- 
re im Gegenstrom abgekuhlt wird, soil eine Losung geschaf- 
fen werden, mit der das auftretende Korrosionsproblem 
beherrscht werden kann, ohne daS es dazu einer exakten 
Kenntnis der jeweiligen Tempera turen bedarf. 
Dies wird dadurch erreicht r daB dem die Katalysatorrohre im 
m Gegenstrom beheizenden und sich dabei abkuhlenden Pro- 
duktgasstrom Zusatzdampf zugemischt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Einstellungder Kohlenstoffaktivitat in einem Synthesegas-Er- 
zeugungsprozeB der im Oberbegriff des Anspruches 1 angegebenen Gattung. 
5 Aus der DE-C-35 32 413 der Anmelderin ist eine Vorrichtung zur Erzeugung von Synthesegas bekannt, bei der 
eine erste Teilmenge eines Kohlenwasserstoffes, vermischt mit Dampf, Qber eine Eintrittskammer auf mit 
Katalysator gefullte Rohre verteilt wird, die von auBen beheizt sind. Nach Verlassen der Katalysatorrohre wird 
eine Mischkammer beaufschlagt, in die Oxidationsmittel und/oder eine Teilmenge des Kohlenwasserstoffes 
eingebracht wird, wobei danach die Katalysatorrohre im Gegenstrom umspiilt werden, wobei die Synthesegase 
io ihre Warme im wesentlichen durch Strahlung an die katalysatorgefullten Reformerrohre abgeben. Nach Eintritt 
in diese umgebende Hullrohre kommt es dann zu einem im wesentlichen konvektiven Warmetibergang. 

Weitere Verfahren oder Anlagen bzw. Einrichtungen zur Erzeugung von Synthesegasen mit hohen Gehalten 
an Wasserstoff und Kohlenoxiden sind beschrieben in der DE-C-32 44 252, der DE-C-33 45 064 oder der EP- 
B-0 106 076 bzw. EP-A-0 440 258. 
15 In vielen Anwendungsfallen ist es wtinschenswert oder unvermeidlich, dafl sich ein hoher CO-Partialdruck 
einstellt, was bei Betrieb derartiger Anlagen zu einem Korrosionsproblem an den Reaktionsrohren fiihrt Diese 
Art Korrosion wird als "metal dusting" bezeichnet In der oben schon erwalinten EP-A-0 440 258 wird vorge- 
schlagen, diesem Problem dadurch zu begegnen, dafl die Temperatur der Rohre auBerhalb der kritischen 
Temperaturbereiche gehalten wird, bei den ein starkes "metal dusting" auftritt Um diese Temperaturbereiche zu 
20 erzielen, wird dort eine Kombination von Parallel- und Gegenstromwarmetauschern und eine entsprechende 
Beaufschlagungsmengen-Steuerung fur den Parallelstrom-Warmetausch vorgeschlagen, was eine vergieichs- 
weise aufwendige Verfahrensfuhrung mit sich brihgt. Da, wie die Praxis zeigt, Korrosionen bei Metailtemperatu- 
ren auftreten konnen, die weit in den vorgeschlagenen Temperaturbereich von 534 bis 755° C hineinreichen, ist 
eine Beherrschung des Metal-dusting-Problems mit den dort vorgeschlagenen Mitteln nicht mdgiich. 
25 Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer Losung, mit der das auftretende Korrosionsproblem beherrscht 
werden kann, ohne dafl es dazu einer exakten Kenntnis der jeweiligen Temperaturen bedarf. 

Mit einem Verfahren der im Oberbegriff des Anspruches 1 angegebenen Art wird diese Aufgabe gemafl der 
Erfindung dadurch gelost, dafl dem die Katalysatorrohre im Gegenstrom beheizenden und sich dabei abktthien- 
den Produktgasstrom Zusatzdampf zugemischt wird. 
30 Es hat sich gezeigt, daB mit der Erfindung ein Gas in einer Zusammensetzung erzeugt werden kann, die der 
gewunschten entspricht, ohne daB metal dusting auftritt, wie sich dies aus einer weiter unten wiedergegebenen 
Tabeile entnehmen laBt. 

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspruchen, 

Vorteilhaft ist es, die Zusatzdampfzumischung nach Durchlaufen einer ersten Abkiihlstrecke vorzunehmen. 

35 Ohne daB die Erfindung hierauf beschrankt ware, ist es besonders vorteilhaft, wenn der Zusatzdampf vor 
Zumischung in den die Reaktionsrohre beheizenden Produktgasstrom selbst in Gegenstrom- Warmeaustausch 
zum Produktgas-/Zusatzdampfstrom gefuhrt wircL 

Die Zumischung des Zusatzdampf es erfolgt zweckmaBig in der Weise, daB die Zusatzdampf- Eintrittstempera- 
tur unterhalb der Austrittstemperatur des Produktgasstromes nach Beheizung der Reaktionsrohre tiegt, die sich 

40 dann ergabe, wenn kein Zusatzdampf zugemischt wurde, 

Eine Steuerungsmoglichkeit ergibt sich dadurch, daB am Ende der Aufheizung der Reaktionsrohre durch das 
Produktgas entstehendes ProzeBkondensat aus dem Produktgasstrom analysiert und in Abhangigkeit der Ver- 
anderung der analysierten Korrosionsprodukte im ProzeBkondensat die Einspeisung des Zusatzdampfes vorge- 
nommen wird So kann es mdgiich sein, daB zu Beginn des Betriebes einer entsprechenden Anlage die Zumi- 

45 schung von Zusatzdampf vollig entbehrlich ist und erst nach einem vergleichsweise langen Zeitraum von 
mehreren Monaten eine VerSnderung im ProzeBkondensat festgestellt wird, die dann zu einem entsprechenden 
erfindungsgemaBen Eingreifen fuhrt 

In Tabeile 1 ist ein Versuchsbeispiel erlautert: 
Eine Anlage wird verfahrensmaBig betrieben; sie ist mit Erdgas beaufschlagt. Diesem Erdgas wird insgesamt so 

so viel Dampf ais ProzeBdampf zugemischt, daB nach dem Ende der Reaktion die gewtinschte Gasanalyse einge- 
stellt ist (Spalte 1 der Tabeile), Nach mehrmonatigem Betrieb wird festgestellt, daB unter diesen Bedingungen in 
einem Temperaturbereich Reaktionsrohre und Einbauten durch metal dusting angegriffen werden. Durch 
Erhohung der Reaktionsdampfmenge gemaB Spalte 2 gelingt es, den Korrosionsangriff zu stoppen. Wie aus dem 
Vergleich der Spalten 1 und 2 ersichtlich, hat man sich von der gewunschten Gaszusammensetzung ein gutes 

55 Stack entfernt Nun lassen sich fur beide Gase die Kohlenstoffaktivitaten Ac berechnen, wobei fur Ac gilt: 

, 1 Y H2 ' Y CO 

60 K p YH20 

mit K p als der temperaturabhangigen Gleichgewichtskonstanten der Reaktion H 2 + CO H 2 0 + Q mit P als 
Gesamtdruck in bar und Yi den prozentuaien Volumenanteilen der Gaskomponenten. 
65 Die so ermittelte Kohlenstoffaktivitat gibt einen Hinweis auf das Angriffspotential des Gases auf einen 
bestimmten Werkstoff, wobei ein Angriffspotentiaiwert zu unterschiedlichen Korrosionsangriffen bei unter- 
schiedlichen Werkstoffen fiihren kann. Hier setzt das erfindungsgemaBe Verfahren an, mit dem es mdgiich ist, 
ohne genaue Kenntnis der Potentiate ein Gas in der gewunschten Zusammensetzung zu erzeugen und dabei 
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gleichzeitig das metal dusting zu vermeiden. 

Zunachst werden die Reaktionsbedingungen so gewahlt z. B. durch die Zugabe von Oxidationsmitte! zur 
partiellen Oxidationszone und ggf. durch Einspeisen ernes zweiten Einsatzstromes zur exothermen Umsetzung 
der Restkohlenwasserstoffe, insbesondere des Methans bei Temperaturen oberhalb 1200°C, vorzugsweise um 
1300°C, da3 das so erzeugte Gas die gewunschte Trockenanalyse aufweist (TabelJe Spalten 1 und 3). Danach 
wird das Gas im Gegenstrom zu den Reaktionsrohren abgekuhlt so weit, daB die Kohlenstoffaktivitat bei 
Rohrwandtemperatur noch so gering ist, daB metal dusting nicht auftritt und die Gastemperatur so niedrig ist 
daB merkbare Reaktionen des Produktgases nicht mehr auftreten. 

An dieser Stelle wird zusatzlich erfindungsgemaB Dampf hinzugefugt, so daB die Kohlenstoffaktivitat uber die 
gesamte restliche Abkuhlstrecke, in der der gefahrdete Bereich liegt herabgesetzt wird. Wie in der Tabelle 
(Spake 3) gezeigt kann der Ac- Wert bei der Referenztemperatur von 853 K auf den Wert eingestellt werden, bei 
dem metal dusting gestoppt wurde (Spalte 2). 

Ein weiterer Vorteil der Erfindung liegt darin, die Menge des zugefuhrten Dampfes minimieren zu konnen, da 
z. a der Emsatz resistenter Werkstoffe eine hohere Kohlenstoffaktivitat erlauben konnte oder die Inkubations- 
zeiten bis zum Einsetzen des Korrosionsangriffes sehr unterschiedlich sein konnen. Diese Optimierung d h. 
Mimmierung des zuzufiigenden Dampfes kann dadurch erreicht werden, daB man, wie oben schon angegeben, 
die Metallmengen und die Kohlenstoffmengen im ProzeBkondensat miBt und auswertet. 

Es hat sich gezeigt, daB die bei metal dusting entstehenden Korrosionsprodukte vom Gas mitgeschleppt 
werden und zu emem merklichen Anstieg der Gehalte an Metallen und Kohlenstoff in dem bei der Gaskiihlung 
anfalienden Kondensat fuhren. Damit ist es moglich, zunachst mit einer niedrigen Zusatzdampfmenge zu 
begmnen und erst spater diese Zusatzdampfmenge dann zu steigern, wenn die Analyse des angefalienen 
Kondensates dies als geboten erscheinen laBt Damit kann auch fur den Ailtagsbetrieb einer entsprechenden 
Anlage der Vorteil erreicht werden, daB die entsprechende Regelung fur konstante Kohlenstoffaktivitaten in der 
zweiten Abkuhlphase sorgt, wenn die Betriebsbedingungen sich andern oder verandert werden etwa bei 
Anderung des Einsatzstoffes oder bei Teillast des Anlage betriebes. 

Die Erfindung ist nachstehend anhand der Zeichnung beispielsweise naher erlautert Diese zeigt in 
Fig. 1 ein vereinfachtes Verfahrensschema und in 

Fig. 2 einen vereinfachten Anschnitt durch einen entsprechenden Reaktor. 

Uber eine Leitung 1 wird im Prinzipschaltbild Fig. 1 Einsatzgas, z. B. Erdgas, einem Katalysator 2 zugefuhrt, 
wobei uber die Leitung 3 ProzeBdampf zugemischt wurde. Nach Durchlaufen der insgesamt als endotherme 
Reaktionszone bezeichneten Katalysatorstrecke, die auBen beheizt ist wird das Gas, welches bereits zum Tell 
reforrniert ist und eine Temperatur von mehr als 700° C aufweist einer exothermen Reaktionszone 4 zugefuhrt 
in die durch Zugabe ernes Oxidanten uber die Leitung 5 eine partielle Oxidation durchgefuhrt wird Hier kann 
auch em zweiter Erdgasstrom uber die gestrichelt dargestellte Leitung 6 in die exotherrae Reaktionszone 4 
eingefuhrt werden. Das entstehende Produktgas hat eine Temperatur von mehr als 1000°C, z. B. 1300°G Die 
Zusammensetzung des Gases entspricht hier der gewunschten Zusammensetzung. 

Das Produktgas wird im Gegenstrom, symbolisiert durch die Leitung 7, (iber einen Teilbereich der exother- 
men Reaktionszone, in Fig. 1 als erste Abkuhlstrecke bezeichnet gefOhrt in der es zu einer Warmeiibertragung 
mittejs Strahlung kommt Danach wird eine zweite Abkuhlstrecke, mit 8 bezeichnet durchiaufen, wobei es 
vorwiegend zur konvektiven Warmeubertragung kommt 

Bei Eintritt in die zweite Abkuhlstrecke, d k die konvektive Abkuhlphase, erfolgt die Zugabe von Zusatz- 
dampf an der Stelle (X) uber die Leitung 9, wobei der Zusatzdampf, wie dies symboiisch durch die Schlange 10 
angedeutet ist im Gegenstrom zum Produktgasstrom gefuhrt ist derart daB sich der Zusatzdampf bereits 
aufheizen kann. 

In Fig. 2 ist ein vereinfacht wiedergegebener Reaktor dargestellt mit den Bezeichnungen und Ziffern, die 
denen der Fig. 1 entsprechen, wobei angemerkt sei, daB dort nur aus zeichnerischen Griinden zwei Katalysator- 
rohre 2 wiedergegeben sind 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Einstellung der Kohlenstoffaktivitat in einem Synthesegas-ErzeugungsprozeB zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff und Kohienoxiden, wobei zunachst ein Einsatzgas- and ProzeBdampfgemisch kataiy- 

60 satorgefiillten, auBen beheizten Reaktionsrohren zugefuhrt und teilumgesetzt wird, das teilumgesetzte 

Gemisch danach unter Hinzufugung eines Oxidationsmittels und ggf. weiteren Einsatzgases einer exother- 
men Reaktionszone zugefuhrt und nachfolgend unter Beheizung der katalysatorgefiillten Reaktionsrohre 
im Gegenstrom abgekuhlt wird, dadurch gekennzeichnet, daB dem die Katalysatorrohre im Gegenstrom 
beheizende und sich dabei abkuhlenden Produktgasstrom Zusatzdampf zugemischt wird. 

65 Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusaizdampfzumischung nach Durchlaufen 

einer ersten, wesentlich durch Warmestrahlung gepragten Abkuhlstrecke des Produktgases erfolgt 
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatzdampf vor Zumischung in den 
die Reaktionsrohre beheizenden Produktgasstrom selbst in Gegenstrom- Warmeaustausch zum Produkt- 
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gas-/Zusatzdampfstrom gefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Zumischung des 
Zusatzdampfes in der Weise erfolgt daB die Zusatzdampf-Eintrittstemperatur unterhaib der Austrittstem- 
peratur des Produktgasstromes nach Beheizung der Reaktionsrohre liegt, die sich ergabe, wenn kein 
Zusatzdampf zugemischt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB am Ende der Aufhei- 
zung der Reaktionsrohre durch das Produktgas entstehendes ProzeBkondensat aus dem Produktgasstrom 
anatysiert und in Abhflngigkeit der Veranderung der analysierten Korrosionsprodukte im ProzeBkondensat 
die Emspeisung des Zusatzdampfes vorgenommen wird, 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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